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Фотолиз азидов сьинца, серебра и некоторых 
систем на их основе
Ю Л »  З а х а р о в  э Е . П  . А б а к у м о в ,  Э Д . С у р о в о й  
( П р е д с т а в л е н а  н а у ч н ы м  с е м и н а р о м  к а ф е д р ы  р а д и а ц и о н н о й  х и м и и )
Р я д о м  и с с л е д о в а т е л е й  с о о б щ а л и с ь  с в е д е н и я  о  в л и я н и и  д о б а ­
в о к ,  с о о с а ж д а е м ы х  с  а з и д а м и  т я ж е л ы х  м е т а л л о в  л р и  п о л у ч е н и и  
и х ,  н а  ф о т о х и м и ч е с к у ю  у с т о й ч и в о с т ь  а з и д о в  [ і , 2 ]  .  О б с у ж д е н и е  
н а б л ю д а е м ы х  э ф ф е к т о в  п р о в о д и т с я ,  к а к  п р а в и л о ,  в  р а м к а х  п р е д ­
п о л о ж е н и й  о б  о б р а з о в а н и и  в  с о о с а ж д а е м ы х  с и с т е м а х  т в е р д ы х  р а с ­
т в о р о в  и  м о д е л и  в л и я н и я  в в о д и м ы х  к о к о в  н а  п р о т е к а н и е  э л е м е н ­
т а р н ы х  и о н н ы х  и  э л е к т р о н н ы х  с т а д и й  ф о т о л и з а »  Б о л е е  т щ а т е л ь н о е  
и з у ч е н и е  ф о т о л и з а  с о о с а ж д е н и ы х  а з и д н ы х  с и с т е м  п о к а з ы в а е т ,  о д ­
н а к о ,  с л о ж н ы й  х а р а к т е р  в л и я н и я  д о б а в о к  и  н а л и ч и е  р я д а  р а н е е  
н е  о б н а р у ж е н н ы х  и  н е  о б с у ж д е н н ы х  э ф ф е к т о в .
В  н а с т о я щ е й  р а б о т е ,  -  о д н о й  и з  с е р и и  п р о в о д и м ы х  н а ш  н а ­
п р а в л е н и й  п о  ф о т о л и з у  а з и д н ы х  с и с т е м ,  п р и в о д я т с я  н о в ы е  р е з у л ь ­
т а т ы  п о  в л и я н и ю  д о б а в о к  н а  ф о т о х и м и ч е с к о е  р а з л о ж е н и е  
И A g  .  К и н е т и к а  р а з л о ж е н и я  и з у ч а л а с ь  п о  г а з о в ы д е л е н и ю
а з о т а  -  п р о д у к т а  ф о т о л и з а .  С х е м а  у с т а н о в к и  д а н а  н а  р и с у н к е  I .  
С в е т  о т  и с т о ч н и к а  ( I ) ,  п р о х о д я  ч е р е з  в о д я н о й  ( 2 )  и  с т е к л я н н ы й  
п о л о с о в о й  ф и л ь т р ы  ( 3 ) ,  п о п а д а е т  н а  п о д л о ж к у  с  н а н е с е н н ы м  п р е ­
п а р а т о м .  А з и д ы  н а н о с и л и с ь  н а  п л о с к у ю  с т е к л я н н у ю  п л а с т и н к у  
с л о е м  т о л щ и н о й  о к о л о  I  м м ,  д о с т а т о ч н ы м  д л  п о л н о г о  п о г л о щ е н и я  
п а д а ю щ е г о  с в е т а *  Д а т ч и к о м  д а в л е н и я  я в л я е т с я  и о н и з а ц и о н н ы й  м а ­
н о м е т р  J IM -2  ( 4 ) .  Н а л и ч и е  к а п и л л я р а  ( 5 ) ,  к о т о р ы й  к о м м у т и р у е т с я  
ш а р и к о в ы м  з а т в о р о м  ( 6 ) ;  п о з в о л я е т  и з м е р я т ь  в е л и ч и н у  , п р о п о р ­
ц и о н а л ь н у ю  с к о р о с т и  р а з л о ж е н и я  [ з ]  ,  С и с т е м а  о т к а ч и в а е т с я  
д о  I  *  2 . І С Г 7  т о р  ц е о л и т о в ы м  н а с о с о м  ( 7 ) ,  о х л а ж д а е м ы м  ж и д к и м  
а з о т о м .  Ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  у с т а н о в к и  п о з в о л я е т  з а п и с ы в а т ь  и з ­
м е н е н и е  д а в л е н и я  X Л C P W o p  в  д и а п а з о н е  п е р е п а д о в  д а в л е н и й  
I  # XO s" -  9  .  I O  т о р .  И с т о ч н и к о м  с в е т а  с л у ж и л и  л а ш х ы  н а к а ­
л и в а н и я  и  р т у т н ы е  л а м п ы  в ы с о к о г о  д а в л е н и я .  И н т е н с и в н о с т ь
с в е т а »  с п е к т р а л ь н ы й  д и а п а з о н  к о т о р о г о  в ы д е л я л с я  п о л о с о в ы ­
м и ф и л ь т р а м и » о п р е д е л я л и  п р и  п о м о щ и  р а д и а ц и о н н о г о  т е р м о ­
э л е м е н т а  с  ф о т о у с и л м т е л е м  Ф - І 6  * Ш и р и н а  в ы д е л я е м ы х  ф и л ь ­
т р а м и  с п е к т р а л ь н ы х  о б л а с т е й  ( н а  п о л у в ы с о т е  и н т е н с и в н о с т е й )  
с о с т а в л я л а  3 0 - 4 0  н м .  Ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  а к т и н о м е т р и ч е с к о й  
е ж с т ѳ м ы  -  І Л О 1 2  к в а н т / с м 2 * с е к .  П р е п а р а т ы  г о т о в и л и с ь  п о  
о б м е н н о й  р е а к ц и и  м е ж д у  а з и д о м  н а т р и я  и  н и т р а т а м и  с о о т в е т с т -  
щ ш щ ж  м е т а л л о в ®
I®  Ф о т о л и з  а з и д о в  с е р е б р а  и  с в и н ц а .
Ф о т о х и м и ч е с к о е  р а з л о ж е н и е  ч и с т ы х  п р е п а р а т о в  а з и д о в  с в и н ­
ц а  и  с е р е б р а  и м е е т  о б щ и е  к и н е т и ч е с к и е  з а к о н о м е р н о с т и ,  х о т я  
с к о р о с т ь  ф о т о л и з а  а з и д а  с в и н ц а  п р и м е р н о  н а  п о р я д о к  н и ж е , ч е м  
J  а з и д а  с е р е б р а  ( п р и  п р о в е д е н и и  ф о т о л и з а  в  с т р о г о  и д е н т и ч н ы х  
у с л о в и я х )  *
Общ им ц р н  ф о т о л и з е  и з у ч а е м ы х  а з з д о в  с в е т о м  в  п о л о с е  с о б с т в е н ­
н о г о  п о г л о щ е н и я  {  у]^ ^  Ш т . ;  д р щ  ss^  W fn n  ) я в ­
л я е т с я  т о ,  ч т о  в  з а в и с и м о с т и  о т  и н т е н с и в н о с т и  о б л у ч е н и я  р е ­
а л и з у ю т с я  д в е  ф о р ш  к и н е т и ч е с к о й  к р и в о й  р а з л о ж е н и я  ( д в а  т и ­
п а  к и н е т и к и ) * С к о р о с т ь  р а з л о ж е н и я  в  п о л я х  и н т е н с и в н о г о  о с в е -  
геикя ( J  ^  IO14 к в а н т / с  м 2 )  б ы с т р о  д о с т и г н у в  м а к с и м а л ь н ы х  
з н а ч е н и й »  д а л е е  у м е н ь ш а е т с я  ( у ч а с т о к  А  н а  р и с *  2  к р и в а я  D 9 
п р и н и м а е т  п о с т о я н н о е  з н а ч е н и е  ( у ч а с т о к  Б ) ;  д а л е е  с л е д у е т  
у ч а с т о к  С  с  в о з р а с т а ю щ е й  с к о р о с т ь ю  ф о т о л и з а ®  З н а ч е н и я  с к о р о ­
с т и  ф о т о л и з а  н а  к и н е т и ч е с к о м  у ч а с т к е  А  в е с ь м а  ч у в с т в и т е л ь н ы  
к  ц р е д и с т о р и и  п р е п а р а т о в  и  у с л о в и я м  п р о в е д е н и я  ф о т о л и з  а  « П р е д ­
в а р и т е л ь н ы й  п р о г р е в  а з и д о в  в  в а к у у м е  п р и  т е м п е р а т у р а х  ( 6 0 -  
1 4 O0 C )  н и ж е  т е м п е р а т у р  н а ч а л а  т е р м о р а с п а д а  и х ,  - з а с в е т к а  р а с ­
с е я н н ы м  б е л ы м  с в е т о м »  с т а р е н и е  о б р а з ц о в  с г л а ж и в а ю т  н а ч а л ь ­
н ы й  у ч а с т о к  к р и в о й  У ~ T  9 т ® е *  у м е н ь ш а ю т  и л и  д а ж е  п о л н о ­
с т ь ю  у с т р а н я ю т  м а к с и м у м  с к о р о с т и ®  П о с л е д н е е  н а б л ю д а е т с я  п о с ­
л е  н е п р о д о л ж и т е л ь н о й  з а с в е т к и  и л и  п р о г р е в а  в б л и з и  т е м п е р а т у р  
н а ч а л а  м е д л е н н о г о  т е р м о р а с п а д а ®  П р и  э т о м  в е л и ч и н а  п о с т о я н н о !  
с к о р о с т и  н а  у ч а с т к е  Б  п р а к т и ч е с к и  н е  м е н я е т с я *  Д л я  и з у ч е н н о ­
г о  в  э т о м  о т н о ш е н и и  а з и д а  с е р е б р а  с к о р о с т ь  ф о т о л и з а  в  к и н е ­
т и ч е с к о й  о б л а с т и  А  о к а з а л а с ь  п р о п о р ц и о н а л ь н о й  к в а д р а т у  и н ­
т е н с и в н о с т и  п а д а ю щ е г о  с в е т а  (  р ) ,  а  н а  б о л е е  п о з д н и х  с т а т ­
я х  р а з л о ж е н и я  д л я  а з и д о в  с в и н ц а  и  с е р е б р а  с к о р о с т ь  ф о т о л и з а  
п р о п о р ц и о н а л ь н а  и н т е н с и в н о с т и ®  В р е м я  д о с т и ж е н и я  щ к с ш в а л ь н ы х  
з н а ч е н и й  с к о р о с т и  д л я  о б о и х  а з и д о в  з а м е і н о  н е  м е н я е т с я  п р и
С : . . .
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и з м е н е н и я х  и н т е н с и в н о с т и  в  д и а п а з о н е  I O ^  -  І 0 ^ к в а н т / с м 2 * с е к *  
П р и  у м е н ь ш е н и и  и н т е н с и в н о с т и  с в е т а  в  о б л а с т и  с о б с т в е н н о г о  
п о г л о щ е н и я ,  в е л и ч и н а  м а к с и м у м а  с к о р о с т и  ф о т о л и з а  п о с т е п е н н о  
у м е н ь ш а е т с я ,  т о к  ч т о  п р и  J  5  .  I C j  к в а н т / о м 2 * с е к  к р и ­
в а я  V " Г  п е р е х о д и т  к  ф о р м е  П  ( р и с .  2 ) .  П р и  ф о т о л и з е  а з и д о в  
с в и щ а  и  с е р е б р а  с в е т о м  и з  о б л а с т и  п р и м е с н о г о  п о г л о щ е н и я  
{  /] д д щ  Ä  J K f c w *  f  >  W fH r t  )  H e  у д а е т с я  р е а л и з о ­
в а т ь  к и н е т и ч е с к у ю  к р и в у ю  т и п а  I 9 д а ж е  п р и  о б л у ч е н и и  п р е п а р а ­
т о в  м а к с и м а л ь н ы м  п о т о к о м  с в е т а  (  I O ^  к в а н т / с і у й . с е к ) .  П р и  и н ­
т е н с и в н о с т я х  п а д а ю щ е г о  с в е т а  м е н ь ш е  5  Д О  к в а н т / с м 2 е с е к  р а з ­
л о ж е н и е  п р о т е к а е т  п о  к р и в о й  W i a  П .  У в е л и ч е н и е  и н т е н с и в н о с т и  
с в е т а  п р и в о д и т  к  у с т р а н е н и ю  у ч а с т к а  п о с т о я н н о й  с к о р о с т и  Б  н  
п р о ц е с с  п р о т е к а е т  с  п о с т о я н н ы м  у с к о р е н и е м  п о  т и к у  к р и в о й  1  
р и с у н к а  2 .
И з у ч а е м ы й  н а м и  н е с т а ц и о н а р н ы й  у ч а с т о к  к и н е т и к и  ф о т о л и з а  
а з и д о в ,  н а б л ю д а е м ы й  п р и  м а ж ч с  и м е щ и х с я  в р е м е н а х  ( и  д о з а х )  
о б л у ч е н и я ,  в  и м е ю щ и х с я  р а б о т а х  п о  ф о т о л и з у  а з и д о в  с в и н ц а  ш 
с е р е б р а  а в т о р а м и  н е  о б н а р у ж и в а л с я  и  п о э т о м у  р а н е е  н е  о б с у ж д а л ­
с я *  И з л о ж е н н ы е  д а н н ы е  п о  к и н е т и к е  ф о т о л и з а  н а  н а ч а л ь н о м  у ч а с т ­
к е  м о г у т  б ы т ь  о б с у ж д е н ы  в  р а м к а х  д в у х  в о з м о ж н ы х  м о д е л е й *  
В о - п е р в ы х ,  р а з у м н о  п р е д п о л о ж и т ь ,  ч т о  у ч а с т о к  А  о п и с ы в а е т  с о б ­
с т в е н н о  ф о т о л и з  а з и д о в ,  т о  е с т ь  к и н е т и к а  е г о  н о  и с к а ж е н а  п р о ­
ц е с с а м и  т и н а  ф о т о д е с о р б щ щ  и л и  ф о т о л и з а  з а х в а ч е н н ы х  п р и  
к р и с т а л л и з а ц и и  п р и м е с е й  ( о с н о в н ы е  а з и д ы * ,  к а р б о н а т ы ) ;  С к а з а н ­
н о е  п о д т в е р ж д а е т с я  д а н н ы м и  п о  м а с с - с п е к т р о м е т р и ч е с к о м у  а н а л и ­
з у  п р о д у к т о в  ф о т о л и з а  а з и д о в  [ 4 ]  ,  ш к а з ы в а ю д а ю ,  ч т о  п р и  о с ­
в е щ е н и и  и х  в ы д е л я е т с я  п о ч т и  и с к л ю ч и т е л ь н о  а з о т .  О д н а к о ,  в в и ­
д у  т о г о ,  ч т о  в  [ 4 ]  S C A  п р о д у к т о в  о с у щ е с т в л я л с я  н а  н а ч а л е  
у ч а с т к а  С ,  п р и л о х и ю с т ь  э т о г о  в ы в о д а  к  р а с с ш т р и в а е м о м у  у ч а ­
с т к у  А  с л е д у е т  д о п о л н и т е л ь н о  п р о в е р я т ь *  с о г л а с н о  ш і е в д ш о н  
п р е д с т а в л е н и я м  о  м е х а н и з м е  ф о т о л и з а  а з и д о в  о в ж в д а  ш с е р е б р а ^  
Мдют ' [ # / ] *  [ 5 , б ]  ,  к и н е т и к а  и з м е н е н и я  м г н о в е н н ы х  з н а ­
ч е н и й  к о н ц е н т р а ц и и  Л/ f  д о л ж н а  с о о т в е т с т в о в а т ь  п р о ф и л ю  щ я г ~  
в о й  M - Z  . В  р а б о т а х  [ 5 #б ]  д е й с т в и т е л ь н о ,  п о к а з а н о ,  ч т о  
ф о т о п р о в о д ш о с т ь  в  а з в д а х  ( р - т ш а )  м е н я е т с я  п р и  о с в е щ е н и я  
п о  к р и в о й  с  ш к с и а д у м о м  и  с л е д у ю щ и м  з а т е м  с т а ц и о н а р н ы м  з н а ч е ­
н и е м  ф о т о т о к а .  С к о р о с т ь  ф о т о р а з л о ж е н и я  с  у ч е т о м  п р о ц е с с о в  р е -  
к о м б и н а ц и и  и  з а х в а т а  н а  г л у б о к и х  л о в у ш к а х  ( T p )  о п р е д е л я е т с я
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в ы р а ж е н и е м ;
Y t  -- к  ' f z  - г  у м / - ке e/vf-K3 л ;  т - Kff (л/е}) \  (і)
У с л о в и е  м а к с и ц р м а  и м е е т  в и д :
П р и  K z  и  A5  9 п о с т о я н н ы х  п о  х о д у  ф о т о л и з а ,  э т о  у с л о в и е  
р е а л и з у е т с я ,  е с л и  сТTpf6J f  > Û  t CtCe7M f < û  f т о  е с т ь  п р и  
у м е н ь ш е н и и  п о  х о д у  ф о т о л и з а  к о н ц е н т р а ц и и  M f  ,  к  у в е л и ­
ч е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  с в о б о д н ы х  э л е к т р о н о в  з а  с ч е т  р о с т а  и  
у м е н ь ш е н и я ,  с о о т в е т с т в е н н о ,  ч и с л а  г л у б о к и х  л о в у ш е к  и х .  Р е ­
а л ь н о с т ь  в ы п о л н е н и я  ( tT e /d t< О  п о д т в е р ж д а ю т  р е з у л ь т а т ы  п о  
з а в и с и ш с т и  V siZ ( J )  .  Н а  у ч а с т к е  А  з а в и с и м о с т ь  V - J ^  
может р е а л и з о в а т ь с я  п р и  у с л о в и и  н е о б р а т и м о с т и  п е р в о й  с т а д а м  
ф о т о л и з а :
A / j  + /г  1
ч т о  в  с в о ю  о ч е р е д ь  м о ж е т  б ы т ь  п р и  у с л о в и и  б ы с т р о г о  з а х в а т а  
ф о т о э л е к т р о н о в :
е *  T e —  T e i  . ( 2 )
Н а с ы щ е н и е  л о в у ш е к  э л е к т р о н а м и  п р и в е д е т  к  у в е л и ч е н и ю  в е р о я т ­
н о с т и  р е к о м б и н а ц и и  и х  с  J V f  » и  о б р а т и м о с т и  с т а д и и  ( 2 ) ,  ч т о  
о б ъ я с н я е т  н а б л ю д а е м у ю  в  д а л ь н е й ш е м  л и н е й н у ю  з а в и с и м о с т ь  с к о ­
р о с т и  ф о т о л и з а  о т  и н т е н с и в н о с т и .  Ф о т о п р о в о д и м о ц т ь  н а  э т о м  
у ч а с т к е  и м е е т  з а в и с и м о с т ь  і< р ~  J 0f*  .
Т а к и м  о б р а з о м ,  в с е  п р е д л о ж е н н о е  п о д т в е р ж д а е т  в е р о я т н о с т ь  с у ­
щ е с т в о в а н и я  н е р а в е н с т в а  f c / d Z  C T  ( i . e .  * Щ ( г < 0  ) .
Н а р я д у  с  э т и м  в а р и а н т о м ,  а л ь т е р н а т и в н о е  о б ъ я с н е н и е  п о л у ­
ч е н н ы м  к и н е т и ч е с к и м  з а в и с и м о с т я м  м о ж е т  б ы т ь  п о с т р о е н о  и з  
п р е д п о л о ж е н и я ,  ч т о  н а ч а л ь н о е  г а з о в ы д е л е н и е  о б у с л о в л е н о  п р о ­
ц е с с а м и  д е с о р б ц и и  и л и  р а з л о ж е н и я  з а х в а ч е н н ы х  п р и м е с е й ;  п р и ­
ч е м  з а в и с и м о с т ь  с к о р о с т и  р а з л о ж е н и я  э т и х  п р о д у к т о в  о т  и н т е н ­
с и в н о с т и  б о л е е  р е з к а ,  ч е м  з а в и с и м о с т ь  Ѵ(р “ Z  ( J )  * Е с л и
п р е д п о л о ж и т ь  д а л е е ,  ч т о  р а с х о д  T e  ( и л и  в о  в т о р о м  в а р и а н т е
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п р и м е с и ,  о п р е д е л я ю щ е й  н а ч а л ь н о е  г а з о з ц д е л е н  0  п р о т е к а е т  п о  
м о н о м о л ѳ к у л я р н о й  р е а к ц и и ,  т о  м ож но п о к а з а т ь ,  ч т о  з  о б л а с т и  
б о л ь ш и х  и н т е н с и в н о с т е й  с в е т а  в р е м я  д о с т и ж е н и я  V/пах с л а б о  
з а в и с и т  о т  7 .
Р е а л и з у е м о е  в о  в с е х  с л у ч а я х  у с к о р е н и е  ф о т о л и з а  н а  у ч а с т к е  
С  о п р е д е л е н н о  с в я з а н о  с  н а к о п л е н и е м  ф о т о л и т и ч е с к о г о  м е т а л л а ,  
у с к о р я ю щ е г о  р а з л о ж е н и е »  В  к а ч е с т в е  в е р о я т н о г о  м ож но п р е д л о ж и т ь  
с л е д у ю щ у ю  с х е м у  ф о т о л и з а  н а  э т о м  у ч а с т к е ,  п о с т р о е н н у ю  в  п р е д ­
п о л о ж е н и и  о  п е р е д а ч е  н а  м е т а л л и ч е с к и е  з а р о д ы ш  э л е к т р о н е «  и з  
п о г р а н и ч н ы х  о б л а с т е й  а з и д а ;
Afe/V] — мге~ +Mf 
M j + 6 1 —  '  M j
+M3 0 - J M 2  .
Т а к и м  о б р а з о м ,  п р о ц е с с  ф о т о л и з а  а з и д о в  с в и н ц а  и  с е р е б р а  м о х ® т  
б ы т ь  п р е д с т а в л е н  к а к  н а л о ж е н и е  д в у х  . ( в  п е р в о м  в а р и а н т е )  и л и  
т р е х  ( в о  в т о р о м  в а р и а н т е )  » ^ о т о х и ш ч е с к ю с  п р о ц е с с о в ,  р а з л и ч н ы х  
п о  м е х а н и з м у  ( р и с *  3 ) *
С в о е о б р а з н а я  к и н е т и к а  ф о т о л и з а  а з и д о в  д л и н н о в о л н о в ы м  с в е т о м  
д о л ж н а  б ы т ь  с в я з а н а  с о  с п е ц и ф и к о й  п р и м е с н о г о  п о г л о щ е н и я *  В о е -  
С у ж д е н и е  э л е к т р о н о в  в  э т о м  с л у ч а в  о с у щ е с т в л я е т с я ,  в и д и м о ,  н а  
л о к а л ь н ы е  п р и м е с н ы е  у р о в н и ,  д о с т а т о ч н о  г л у б о к и е ,  ч т о б ы  д о в о з -  
б у ж д е н и в  э л е к т р о н о в  с  н и х  в  з о н у  п р о в о д и м о с т и  п р и  т е м п е р а т у р е  
ф о т о л и з а  н е  о с у щ е с т в л я л о с ь . . п е р в а я  с т а д и я  ф о т о л и з а
M j  + A U  —  M f  + Г е в
я в л я е т с я ,  т а к и м  о б р а з о м ,  н е о б р а т и м о й ,  ч т о  с о о т в е т с т в у е т  н а б ­
л ю д а е м о й  н а  а з и д е  с е р е б р а  з а в и с и м о с т и
4<р ~  J i  ѣ 
О т с у т с т в и е  ж е  э л е к т р о н о в  в  п о л о с е  п р о в о д и м о с т и ,  а  п о э т о м у  и  
с т а д и и  з а п о л н е н и я  и м и  л о в у ш е к ,  п р и в о д и т  к  о т с у т с т в и ю  н а ч а л ь ­
н о г о  м а к с и м у м а  д а ж е  п р и  в ы с о к и х  и н т е н с и в н о с т я х  с в е т а *
С  ц е л ь ю  п о л у ч е н и я  д о п о л н и т е л ь н о й  и н ф о р м а ц и и  о  х а р а к т е р е  
ф о т о л и з а  н а  о т д е л ь н ы х  к и н е т и ч е с к и х  с т а д и я х ,  мы п р о в е л и  с е р и ю  
о ш т > в  с  п е р е р ы в а м и *  П р е р ы в а н и е  р а з л о ж е н и я  н а  у ч а с т к е  Б  ж п о ­
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в т о р н о м  п р о в е д е н и и  ф о т о л и з а  ц р и  н е б о л ь ш о м  в р е м е н и  п е р е р ы ­
в а  ( д е о я т к и  м и н у т )  п е р е в о д и т  к и н е т и к у  ф о т о л и з а  и з  т и п а  I  
в  т и п  П ( р и с *  2 )  с  у м е н ь ш е н и е м  с к о р о с т и  р а з л о ж е н и я »  В ы д е р ж ­
к а  ж е о б л у ч е н н о г о  а з и д а  с в и н ц а  н а  в о з д у х е  и л и  д л и т е л ь н о е  
( д е с я т к и  ч а с о в )  х р а н е н и е  е г о  в  в а к у у м е  ( І Д С Г ^ т о р )  п р и в о д и т  
к  to îy Q J  ч т о  и  д л я  п о в т о р н о г о  ( ф о т о л и з а  р е а л и з у е т с я  к и н е т и к а  
п о  т и п у  I .  О с в е щ е н и е  а з и д а  с в и н ц а  с в е т о м  с  J j  >* 6 5 0  е м  
в ы з ы в а е т  ф о т о с о р б ц и ю ;  п о в т о р н о е  р а з л о ж е н и е  с в е т о м  и з  п о л о с ы  
с о б с т в е н н о г о  п о г л о щ е н и я  п р о т е к а е т  п о  к р и в о й  п р и б л и ж а ю щ е й с я  *  
к  т и п у  Ï .  Э т и  д а н н ы е  п о к а з ы в а ю т ,  ч т о  в  п е р и о д  п е р е р ы в а  в о з ­
м о ж но  в о с с т а н о в л е н и е  о с о б ы х  м е с т  ш ш  д е ф е к т о в ,  о т в е т с т в е н н ы х  
з а  н а ч а л ь н ы й  м а к с и м у м  с к о р о с т и  ф о т о л и з а »
Е с л и  ф о т о л и з  п р е р в а т ь  н а  у ч а с т к е  C g т о  п о с л е д у ю щ е е  р а з л о ж е ­
н и е  п р о т е к а е т  с  п о с т о я н н ы м  у с к о р е н и е м ,  х а р а к т е р н ы м  д а я  у ч а ­
с т к а  G  ( т и н  Ш , р и с *  2 > *
П *  В л и я н и е  д о б а в о к  н а  ф о т о л и з  а з и д о в  с в и н ц а  
и  с е р е б р а  .
В в е д е н и е  в  а з и д ы  д о б а в о к ,  п у т е м  с о о с а з д е н и я  и х  п р и  п о л у ­
ч е н и и  п р е п а р а т о в ,  в е с ь м а  о щ у т и м о  ж с л о ж н ы м  о б р а з о м  в л и я е т  н а  
ф о т о р а з л о ж е н и е  а з и д о в  с в и н ц а  и  с е р е б р а *  П о л у ч е н н ы е  в  э т о м  
н а п р а в л е н и и  р е з у л ь т а т ы  п р е д с т а в л е н ы  н а  р и с у н к а х  ^ , б ) .
У с к о р е н и е  д о б а в к о й  A g *  ф о т о л и з а  а з и д а  с в и н ц а  н а  в с е х  к и ­
н е т и ч е с к и х  к р и в ы х  в  о б л а с т и  к а к  с о б с т в е н н о г о ,  т а к  и  п р и м е с н о ­
г о  п о г л о щ е н и я  с о о т в е т с т в у е т  у в е л и ч е н и ю  ф о т о п р о в о д и м о с т и  в  с о -  
о с а ж д е н н ы х  с и с т е м а х  [ в ]  и , е с т е с т в е н н о , о б ъ я с н и м о  в  р а м к а х  п р е д ­
с т а в л е н и й  о б  о б р а з о в а н и и  в  с и с т е м е  т в е р д о г о  р а с т в о р а  и  с  у ч е ­
т о м  и з м е н е н и я  р а в н о в е с н о й  к о н ц е н т р а ц и и  с о б с т в е н н ы х  ш к р о д е -  
ф е к т о в  в  а з и д е  с в и н ц а *  У в е л и ч е н и е  в  т а к о м  т в е р д о м  р а с т в о р е  
к о н ц е н  р а ц и и  а н и о н н ы х  в а к а н с и й ,  а к ц е п т и р у н д а с  ф о т о э л е к т р о н ы ,  
о б ъ я с н я е т  в о з р а с т а н и е  н а ч а л ь н о г о  м а к с и м у м а  с к о р о с т и  ( п о  п р и ч и ­
н а м ,  и з л о ж е н н ы м  в ы ш е )  » В о з р а с т а н и е  с к о р о с т и  ф о т о л и з а  н а  у ч а ­
с т к а х  А  и  Б  в ы з ы в а е т  е с т е с т в е н н о е  у м е н ь ш е н и е  в р е м е н и  д о  п р о ­
я в л е н и я  у ч а с т к а  С  ( р и с *  4).  В в е д е н и е  д о б а в к и  Agf н е  м е н я ­
е т  х а р а к т е р н ы х  д л я  а з и д а  с в и щ а  з а в и с и м о с т е й  с к о р о с т и  ф о т о ­
л и з а  о т  и н т е н с и в н о с т и  с в е т а  и  з а в и с и м о с т и  с к о р о с т и  о т  д л и н ы  
в о л н ы *  З т м  р е з у л ь т а т ы  с о г л а с у е т с я  с  п р е д л а г а е м ы ж  п р ж ч а н а ш  
в л и я н и я  к а т и о н о в  с е р е б р а  н а  ф о т о л и з  а з и д а  с в и н ц а *  Д ѳ і с т ш -
гт
Р и с ,  I ,
C x e m  у с т а н о в к и  д л я  и з у ч е н и я  
с к о р о с т и  ф о т о р а з л о ж е н и я  .
Р и с®  2 Ф
Н а б л ю д а е м ы е  в и д ы  к и н е т и ч е с к и х  
к р и в ы х  п р и  ф о т о р а з л о ж е ш ш  а з и ­
д о в  с в и н ц а  и  с е р е б р а .
Pkc « 3 «
В к л а д  о т д е л ь н ы х  п р о ц е с с о в  н а  ' 
р а з л и ч н ы х  г л у б и н а х  р а з л о ж е н и я
1  -  р а з л о ж е н и е  н а  д е ф е к т а х  ;
2  -  с о б с т в е н н о  ф о т о л и з  ;
3  -  в л и я н и е  м е т а л л а  .
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V i о ш. еЗ
4& м і
4J é m
Ю tZ Ш *6 f f  гш н.
, Р и о .  4 .
З а в и с и м о с т ь  с к о р о с т и  ф о т о л и з а  а з и д а  с в и н ц а  
о т  д о б а в к и  к а т и о н о в  C a * *  и  A g *  ( ж н т е н о и з *  
к о с т ь  I O 4 4  к в а н т / с м 2 * с е к ) .
т
V o m D
т
X t fx r O tf #  я  D k
Р и с .  5 .
З а в и с и м о с т ь  ф о т о п р о в о д и м о с т и  ( с л е в а )  и  с к о р о с т и  
ф о т о л и з а  A g t f j  от  д о б а в к и  к а т и о н о в  C D *  ж P ô  
( и н т е н с и в н о с т ь  I O i 4  к в а н т / Т О .  с е к )  ,
+ £
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т е л ^ я о ,  в л и я н и е  A g  * , в о ш е д ш и х  в  р е ш е т к у  Z bA f^  » н а  р а в ­
н о в е с и е  с о б с т в е н н ы х  д е ф е к т о в  п р и в о д и т  л и ш ь  к  и з м е н е н и я м  
с к о р о с т и  о т д е л ь н ы х  э л е м е н т а р н ы х  и о н н ы х  и  э л е к т р о н н ы х  с т а д и й  
ф о т о л и з а ;  п р и н т о м  н е  с л е д у е т  о ж и д а т ь  и з м е н е н и й  м е х а н и з м а  
р а з л о ж е н и я .  Н а р я д у  с  о т с у т с т в и е м  в л и я н и я  н а  з а в и с ш ю с т ь  
°  Sqt J ( J )  и  н а  к р и в у ю ^ р и с п е р с и и ,  р а н е е  н а ш  б ы л о  п о к а з а н о  
о т с у т с т в и е  в л и я н и я  A g  * н а  э н е р г и ю  а к т и в а ц и и  ф о т о л и з а  а з и д а  
с в и н ц а .
Р а н е е  н а м и  р е е  у к а з ы в а л о с ь ,  ч т о  к а т и о н ы  м е д и  П  в  а з и д а х  
с в и н ц а  и  с е р е б р а  и г р а ю т ,  в и д а ю , р о л ь  к а к  а к ц е п т о р о в  э л е к т р о ­
н о в ,  т а к  и  ц е н т р а  р е к о м б и н а ц и и  с в о б о д н ы х  п а р .  К р о м е  э т о г о  о к а ­
з а л о с ь ,  ч т о  а з и д  м е д и  п р е и м у щ е с т в е н н о  з а х в а т ы в а е т с я  в  п р и п о ­
в е р х н о с т н ы х  с л о я х  а з и д о в .  В с е  э т о  з а т р у д н я е т  о б ъ я с н е н и е  с л о ж ­
н о г о  п о  х а р а к т е р у  в л и я н и я  а з и д а  м е д и  н а  ф о т о л и з .  М ож но о т м е ­
т и т ь  л и ш ь ,  ч т о  о т с у т с т в и е  н а  к и н е т и ч е с к и х  к р и в ы х  ф о т о л и з а  
п р е п а р а т о в ,  с о д е р ж а щ и х  а з и д  м е д и ,  н а ч а л ь н о г о  м а к с и м у м а  с к о р о -  
с т и  е с т е с т в е н н о  о б ъ я с н и т ь  в л и я н и е м  C u  к а к  ц е н т р а  р е к о м ­
б и н а ц и и .  Д о б а в л е н и е  в  л е в у ю  ч а с т ь  в ы р а ж е н и я  ( ! )  д о п о л н и т е л ь ­
н о г о  ч л е н а  (  -  K j  C a *  A ff  )  у м е н ь ш а е т  в е р о я т н о с т ь  р е а ­
л и з а ц и и  м а к с и м у м а  с к о р о с т и  н а  к и н е т и ч е с к и х  к р и в ы х .  В л и я н и е  
д о б а в к и  а з и д а  м е д и  н а  ф о т о п р о в о д и м о с т ь  и  с к о р о с т ь  ф о т о л и з а  
а з и д а  с е р е б р а  к а ч е с т в е н н о  п о д о б н о :  д о б а в к а  п р и в о д и т  к  у в е л и ­
ч е н и ю  о б о и х  в е л и ч и н  п р и  о б л у ч е н и и  с в е т о м  в  с о б с т в е н н о й  п о л о с а  
п о г л о щ е н и я  ш у м е н ь ш а е т  ф о т о п р о в о д и м о с т ь  и  с к о р о с т ь  ф о т о л и з а  
в  д л и н н о в о л н о в о й  о б л а с т и .
Х а р а к т е р  в л и я н и я  P d * *  н а  ф о т о л и з  а з и д а  с е р е б р а  ( у с ­
к о р е н и е  п р о ц е с с а  п р и  к о р о т к о в о л н о в о м  о б л у ч е н и и  и  з а м е д л е ­
н и е  в  о б л а с т и  п р и м е с н о г о  п о г л о щ е н и я )  к а ч е с т в е н н о  к о р р е л и р у е т  
с  в л и я н и е м  п р и м е с н ы х  и о н о в  P b * *  н а  в е л и ч и н у  и  с п е к т р а л ь н о е  
р а с п р е д е л е н и е  ф о т о п р о в о д и м о с т и  в  A ç K 3  ~  д о б а в к а  у в е л и ­
ч и в а е т  ф о т о п р о в о д и м о с т ь  в  с о б с т в е н н о й  п о л о с е  ш у м е н ь ш а т  в  
д л и н н о в о л н о в о й  о б л а с т и .
Т а к и м  о б р а з о м ,  сущ е^  т в о в а н і ѳ  в  и з у ч е н н ы х  с л у ч а я х  к о р р е л я ­
ц и й  в л и я н и я  д о б а в о к  н а  ф о т о п р о в о д и м о с т ь  с к о р о с т ь  ф о т о л и з а  
а з и д о в  д а е т  о с н о в а н и е  п р е д п о л а г а т ь  в  к а ч е с т в е  о с н о в н ы х  ф и з и ­
ч е с к и е  ( " э л е к т р о ф и з и ч е с к и е 1* )  п р и ч и н ы  в л и я н и я  и х  н а  с к о р о с т ь  
ф о т о р а с п а д а .  Д е т а л ь н о е  в ы я с н е н и е  х а р а к т е р а  р а з л о ж е н и я  т р е б у е т  
^ о с т а н о в к и  д а л ь н е й ш и х  э к с п е р и м е н т о в ,  в  ч а с т н о с т и  -  п о  з а к о н о в
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м е р н о с т я м  о б р а з о в а н и я  т в е р д а я  р а с т в о р о в  и  э л е к т р о ф и з и ч е с к и м  
с в о й с т в а м  с и с т е м ^
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